Hatada, O. Vogl, ibid. 1991, 113, 6305; Poly(B-pyrrole): P. Magnus, W.
Danikiewicz, T. Katoh, J. C. Huffman, K. Folting, ibid. 1990, {12, 2465.

{2] Y.Ito, E. Ihara, M. Murakami, M. Shiro, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6446,

{31 4: monoklin, P2/a, a = 25.287(8), b =24.423(8), c =15842(N A, B =
93.52(3)°, V¥ =9766(3) A3 Z=4, A(Cu,,) =1.54178 A, Mac-Science-
MXC3-Diffraktometer. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden und
durch Fourier-Synthese gelost (CRYSTAN-Programm). R = 0.068, R, =
0.080 fuir 8462 Reflexe [F, > 4o(F,)]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam-
bridge CB2 1EW, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefor-
dert werden.

[4] 6: UV (CH,Cl,): A, [nm] (g) = 263 (73 500), 321 (35500); MS: m/z 1572.7
(MH™).

[5] 7 wurde als Monomer gewihlt, um eine bessere Loslichikeit des resultieren-
den Polymers in THF zu gewihrleisten.

[6] Quantenmechanische Berechnungen [8] an helicalem Poly(chinoxalin-2,3-
diyl) zeigten, dafl die CD-Banden (250 und 290 nm) dem helicalen Chromo-
phor von 8 zuzuordnen sind.

(71 Y. Ito, A. Ohnishi, H. Ohsaki, M. Murakami, Synthesis 1988, 714.

[8] Theoretische CD-Kurven fiir helicales Poly(chinoxalin-2,3-diyl) wurden
mit der Excitonentheorie (R. W. Woody, J Polym. Sci. Macromol. Rev.
1977, 12, 181) unter Beriicksichtigung eines lings der langen Molekiilachse
polarisierten n-n*-Ubergangs der Modeliverbindung 2-Butyl-5,6,7,8-tetra-
methyichinoxalin bef 252 nm berechnet. Details der CD-Spektrenanalyse
werden spiter publiziert werden.

Trigonal-monopyramidale M™-Komplexe des Typs
[M(N,N)] (M = Ti, V, Cr, Mn, Fe;
N,N = [(1BuMe,SNCH,CH,|,N)**

Von Christopher C. Cummins, Jenny Lee,
Richard R. Schrock* und William M. Davis

Wir berichten hier iber die Synthese einer Reihe unge-
wohnlicher monopyramidaler Komplexe [M(N;N)] (M =
Ti, V, Cr, Mn, Fe; N;N = [(tBuMe,Si)NCH,CH,];N), in
denen die trigonal-monopyramidale (TMP) Koordinations-
geometrie durch den Triamidoliganden erzwungen ~# und
die freie axiale Koordinationsstelle durch sterisch anspruchs-
volle Trialkylsilylsubstituenten abgeschirmt wird und bei de-
nen es sich um die ersten Komplexe frither Ubergangsmetalle
mit TMP-Geometrie'® 7" handelt. Ziel dieser Untersuchun-
gen ist es, anorganische und metallorganische Komplexe von
Metallen in relativ hohen Oxidationsstufen und mit unge-
wohnlichen Substraten zu synthetisieren, unter anderem sol-
che, die Distickstoff oder teilweise reduzierten Distickstoff
(N,H,) als Liganden enthalten'®®!, Ein méglicherweise
wichtiger Aspekt der TMP-Geometrie ist die Verfiigbarkeit
dreier d-Orbitale (d,, d,, und d,) fiir die Substratbindung.
Eine analoge Situation findet man in Komplexen, die die
W(n>-CsMe;)Me,-Einheit enthalten},

Die M"-Zielmolekiile wurden nach einer von drei Metho-
den hergestellt (Schema 1), die alle von weiBem, kristallinem
und in Pentan 16slichem Liy(N;N) - Et,O ausgehen*). Das
Cr- (griin) und das Fe-Derivat (braun) wurden auf dem
»direkten Weg a erhalten. Auf dem ,,Reduktionsweg* b
wurden zundchst der gelbe Ti'V- und der griinschwarze V'V-
Monochlorokomplex ™) hergestellt und diese dann mit Na-
triumamalgam in Pentan!** zum blauen (Ti) bzw. aquama-
rinblaven (V) [M(N;N)}-Komplex reduziert. Der ,,Oxida-

[*] Prof. Dr. R.R. Schrock, C. C. Cummins, I Lee,
Dr. W. M. Davis'*!
Department of Chemistry
Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)

{*} Réntgenstrukturanalyse

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE 9122827)
und den National Institutes of Health (GM 31978) gefdrdert. C. C. C.
dankt der National Science Foundation fiir ein Stipendium.
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tionsweg** ¢ filhrte Uiber eine rosafarbene, pentanlésliche und
(in Analogie zum bekannten [Li(thf)J[Mn{N(SiMe,),};]***)
als [Li(thf))[Mn(N,N)] formulierte Verbindung, dic aus
Manganocen'®! erzeugt wurde, durch Oxidation mit
[FeCp,]JOTf in kaltem Ether* zu griinschwarzem
[Mn(N,N)). Alle M™-Komplexe konnen in Gramm-Mengen
hergestellt und leicht durch Umkristallisieren aus Pentan
gereinigt werden!! !,

[CIMINN)]

Na/Hg
-NaCl

[TICl[thfl,]
[VCl {dmel]

-3LiCt
[CrCllthtlyi
. {FeCly{thfl
Liz[NgN)-Et,0 0o

[Lilthf)IIMNIN,N)

Schema 1. Methoden zur Synthese der Komplexe [M(N;N)]. a) Fir M = Cr,
Fe, b) fir M = Ti, V, ¢) fir M = Mn.

Die TMP-Geometrie wurde durch die Rontgenstruktur-
analyse von [V(N,N)] bestitigt!?*! (Abb. 1 und Schema 1).
Der Komplex ist nahezu C,-symmetrisch mit V und dem
apicalen Stickstoffatom auf der pseudodreizdhligen Achse.

N @

4

)&

Abb. 1. Struktur von [V(N,N)] - 0.5 Toluol im Kristall.

Das Vanadiumatom ist aus der dquatorialen N,-Ebene leicht
in Richtung auf die freie Koordinationsstelle verschoben
(um 0.16 A), was zu einem mittleren N;,-V-N,,-Winkel von
85.3° fithrt. Der Mittelwert der Si-N, -V-N,,-Diederwinkel
betrdgt 12°, und daher umschlieBen die {BuMe,Si-Gruppen
beinahe ideal die freie Koordinationsstelle. Ein Vergleich
dieser Struktur mit der kiirzlich fiir [CIV{(Me,SiNCH,-
CH,);N}] ermittelten"! ergibt verlingerte V-N, . ,-Bindun-
gen (Mittelwert 1.930 gegeniiber 1.883 A), was mit der Zu-
nahme des Ionenradius beim Ubergang von VIV zu VU (0.67
bzw. 0.78 A) in Einklang ist, sowie eine verkiirzte Bindung
zwischen V und dem axialen Stickstoffatom (2.083 gegen-
iiber 2.238 A), wie es beim Fehlen eines Liganden in trans-
Stellung auch zu erwarten ist. Eine vorldufige (bisher noch
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nicht vollstindig verfeinerte) Kristallstruktur des analogen
Cr"-Komplexes offenbart eine gleichartige Koordinations-
geometrie.

Die [M(N;N)]-Komplexe sind alle high-spin-konfiguriert,
wie ein Vergleich der gemessenen magnetischen Momente
(Evans-Methode!*® ‘") mit den theoretischen reinen Spin-
werten erkennen 148t (Tabelle 1). Die Ergebnisse von Exten-

Tabelle 1. Magnetische und ausgewihlite 'H-NMR-Daten der [M(N;N)]-
Komplexe.

M ere (2] #s [b] JSiMe,(Avy ) [c]
Ti 2.26(1) 1.73 525 (40)

\' 3.08(2) 2.83 6.63  (750)

Cr 4.03(10) 3.87 4336 (1400)
Mn 5.01(1) 4.90 38.40 (960)

Fe 5.95(5) 5.92 36.50 (1360)

[a] In Einheiten von py. Die Zahl in Klammern gibt o fiir drei unabhingige
Messungen an (mit 10~ 2 zu multiplizieren). [b] Reine Spinwerte des fiir ein
M"™.Jon zu erwartenden magnetischen Moments in Einheiten von ug.
[e] Relativ zu internem C¢D H (5 =7.15), Halbwertsbreiten in Hz.

ded-Hiickel-Rechnungen mit der dreizihligen Achse als z-
Achse legen nahe, daf} das d,.-Orbital (a4, ¢*) energetisch in
der Nihe des d,. _ ., d,,-Satzes (e, 0¥) liegt, wihrend der
d,,.d,,-Satz (e, nichtbindend) vergleichsweise tief liegt. Trotz
ihres Paramagnetismus liefern alle Komplexe interpretierba-
re 'H-NMR-Spektren (siche Tabelle 1 und Experimentelles),
in denen die isotrope Verschiebung und die Signalbreite mit
der Zahl der ungepaarten Spins erheblich zunehmen. Die
IR-Spektren der fiinf [M(N;N)]-Komplexe in Lésung sind
sehr dhnlich, und die Verbindungen liegen in Pentan mono-
mer vor (Signer-Methode!'®). Diese Daten lassen vermuten,
daB alle fiinf Spezies strukturell analog und im festen Zu-
stand wie in Ldosung monomer sind.

DaB trigonal-monopyramidale Komplexe zu ungewdhnli-
chen Substratanlagerungen fithren konnen, wird durch die
Beobachtung angedeutet, daf3 Kohlenmonoxid reversibel an
[Ti(N,N)] bindet (¥, = 2003 cm ™~ '), eine Reaktion, die von
einem Farbwechsel von Blau nach Griin und einer Verschie-
bung und Verbreiterung der dem Triamidoliganden zugeord-
neten 'H-NMR-Signale begleitet wird. Uns ist kein weiteres
Beispiel einer reversiblen Bindung von Kohlenmonoxid an
ein d'-Metallzentrum bekannt!'®J,

Wir erforschen auch weiterhin die Reaktionschemie von
Komplexen aus Metallen der ersten Ubergangsmetallreihe
und dem N,;N-Liganden, wollen dariiber hinaus aber auch
verwandte (RNCH,CH,),;N-Liganden entwerfen, die stabil
gegen protische Umgebungen sind, und N;N-Komplexe
schwererer Metalle synthetisieren, insbesondere solche, die
Ta, Mo oder W enthalten.

Experimentelles

[Ti(N;N)]: In einen Kolben mit 40 mL Pentan wurden bei —40°C unter Riih-
ren [TiCl,(thf),] [20] (1.990 g, 5.959 mmiol) und dann Li,(N,N) - Et,0 (3.020 g,
5.198 mmol) gegeben. Man lieB die Reaktionsmischung auf 25 °C kommen und
riihrte sie noch 12 h. Dann wurde das ausgefallene LiCl abfiltriert. Die 'H-
NMR-Untersuchung eines Teils des rohen orangefarbenen Filtrats zeigte nur
die Anwesenheit von [CITi(N,N)] und damit eine weitgehend quantitative Re-
aktion. Das orangefarbene Filtrat wurde vom Losungsmittel befreit und der
feste gelborange Riickstand in wenig Pentan geldst; das Produkt kristallisierte
bei —40 °C als gelbe Nadeln (1.220 g in zwei Fraktionen, 2.143 mmol, 41 %). -
TH-NMR (C,Dg): § = 3.447 (t, CH,), 2.288 (t, CH,), 1.112 (s, Bu), 0.360 (s,
SiMe,); *C{'H}-NMR (C,D,): &= 63.88 (CH,), 51.93 (CH,), 27.71
(SiC(CH,);), 22.08 (SiCMe,), —2.21 (Si(CH,),); befriedigende C,H,N-Analy-
se. — Unter Rithren wurde zu einer Losung von [CITi(N,N)] (760 mg,
1.335 mmol) in 15 mL Pentan Na/Hg (0.5proz. 17.369 g, 3.776 mmol Na) gege-
ben. Nach 72 h Riihren der Reaktionsmischung lieB man das graue Na/Hg/
NaCl-Gemisch absetzen, dekantierte die blaue Losung ab, filtrierte sie und
befreite sic vom Losungsmittel. Der kristalline Riickstand wurde in wenig Pen-
tan geldst; bei —40°C bildeten sich blaue Kristalle (374 mg, 701 umol, 52 %).
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— 'H-NMR (C,D): d =525 (Av,,, = 40 Hz, 18H, SiMe,), 1.15 (Av,,, =
11 Hz, tBu), —0.93 (Av,,, = 49 Hz, CH,), —18.77 (Av,,, = 54 Hz, CH,); Mol-
masse (in Pentan): ber. 533.88, gef. 504; befriedigende C,H,N-Analyse.

[V(N,N)): In einen Kolben mit 250 mL Pentan wurden bei —40 °C unter Rith~
ren [VCl,(dme)] [21] (2.791 g, 9.867 mmol) und dann Li,(N,N) - Et,0 (5.000 g,
8.607 mmol) gegeben. Man lieB die Reaktionsmischung auf 25 °C kommen und
rithrte sie noch 14 h. Dann wurde das ausgefallene LiCl abfiltriert und das
Losungsmittel im Vakuum aus dem blauschwarzen Filtrat entfernt. Der gum-
miartige Riickstand wurde in wenig Pentan geldst und die Losung auf —40 °C
abgekilhlt. Man erhielt griinschwarze Kristalle (1.609 g), die laut 'H-NMR-
Spektrum eine Mischung aus 28 % [CIV(N;N)] (‘*H-NMR (C,Dy): § =1.77
(Av,;; = 45 Hz, SiMe,), 0.85 (Av,, = 23 Hz, tBu), ~16.21 (Av,;, =186 Hz,
CH,), —40.84 (Av,,, = 308 Hz, CH,)) und 72% [V(N;N)] sind. Die Mischung
wurde in Pentan geldst (40 mL) und mit Na/Hg (0.5proz. 13.55 g, 2.945 mmol
Na) behandelt. Nach 12 h Rihren der Reaktionsmischung liel man das Na/
Hg/NaCl-Gemisch absetzen, dekantierte die aquamarinblaue Pentanldsung ab,
filtrierte sic und engte das Filtrat im Vakuum ein, worauf man einen kristallinen
Riickstand erhielt, der in wenig Toluol geldst wurde. Die Toluollésung wurde
auf —40°C gekiihlt, worauf 1.148 g (2.138 mmol, 73 %) [V(N,N)] kristallisier-
ten. — '"H-NMR (C¢Dg): 6 =6.63 (Avy;, =750 Hz, SiMe,), 1.93 (Av,, =
190 Hz, #Bu), —19.83 (Av,,, =1440 Hz, CH,), —84.18 (Av,;, = 2600 Hz,
CH,); Molmasse (in Pentan): ber. 536.94, gef. 456; befriedigende C,H,N-Ana-
lyse.

{Cr(N;N)]: Unter Rijhren wurde bei —40°C zu einer Aufschlimmung von
[CrCl4(thf),] [22] (2.957 g, 7.892 mmol) in 80 mL Pentan Liy(N,N)- Et,0
(4.000 g, 6.885 mmol) gegeben. Man lieB die Reaktionsmischung auf 25°C
kommen und riihrte sie noch 48 h. Dann wurde das ausgefallene LiCl abfil-
triert. Das Filtrat wurde vom Losungsmittel befreit und der Riickstand in wenig
Pentan gelost. Die Pentanlésung wurde auf —40°C gekiihlt, worauf 1.639 g
griines [Cr(N,N)] (3.047 mmol, 44%) kristallisierten. — *"H-NMR (CDj):
& = 43.36 (Av,,, =1430 Hz, SiMe,), 0.02 (Av,,, = 370 Hz, tBu); Molmasse (in
Pentan): ber. 538.00, gef. 531.

{Mn(N;N)]: Unter Rilhren wurde zu einer Lsung von [MnCp,] {13] (1.593 g,
8.606 mmol) in 30 mL THF festes Liy(N,N) - Et,O (5.000 g, 8.607 mmol) por-
tionsweise {iber 1 min hinweg gegeben. Nach 3 h wurde das L&sungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit 125 mL Pentan extrahiert. Die Pen-
tanlésung wurde iiber Celite filtriert, um das LiCp zu entfernen (89 % Ausbeute
an LiCp, *H-NMR (C;D;N): é = 6.430 (s)), und das Filtrat vom Lésungsmit-
tel befreit. Der Riickstand wurde aus wenig Ether/Pentan umkristallisiert und
lieferte in zwei Fraktionen 3.235 g hellrosa Kristalle von [Li(thD)}[Mn(N,N}]
(5.218 mmol, 61%). Zu einer Losung von [Li(thf)}fMn(N,N)] (750 mg,
1.210 mmol) in Ether wurde bei —40°C unter Rithren festes [FeCp,]OTf [14]
(405 mg, 1.210 mmol) gegeben; die Farbe dnderte sich rasch nach dunkelgriin.
Man lieB die Reaktionsmischung auf 25°C kommen und rithrte sie noch 2 h.
Dann wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit
30 mL Pentan extrahiert, LiOTf abfiltriert und das Filtrat im Vakuum einge-
engt. Das Ferrocen wurde durch Sublimation bei Raumntemperatur an einen auf
—78 °C gekiihlten Kiihifinger iiber einen Zeitraum von 5 h (0.05 Torr) entfernt.
Der verbleibende griinschwarze Feststoff wurde in wenig Pentan aufgenommen
und die Losung auf - 40 °C gekiihlt. Man erhielt 336 mg griinschwarze Kristal-
le (621 pmol, 51%). — "H-NMR (C¢D): ¢ = 38.40 (Av,,, = 960 Hz, SiMe,),
0.02 (Av,,, = 316 Hz, 1Bu); Molmasse (in Pentan): ber. 540.94, gef. 552; befrie-
digende C,H,N-Analyse.

[Fe(N3N)]: Zu einer Loésung von Liy(N;N) - Et,O (3.04 g, 5.233 mmol) in
70 mL THF wurde bei —40°C unter Rihren [FeCly(thf)] [23] (1.226¢g,
5.233 mmol) auf einmal gegeben. Man lieB die Reaktionsmischung auf 25°C
kommen und riihrte sie noch 3 h. Dann wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit 100 mL Pentan extrahiert. Das Extrakt wurde
filtriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde in wenig
Pentan gelost und die Losung auf —40°C gekiihlt. Man erhielt in zwei Fraktio-
nen 1.347 g braune Mikrokristalle (2.486 mmol, 48%). — 'H-NMR (C,Dy):
& = 36.50 (Av,,, =1360 Hz, SiMe,), 13.90 (Av,,, = 646 Hz, rBu); Molmasse (in
Pentan): ber. 541.85, gef. 556.

Eingegangen am 19. Juni 1992 {Z 5415]

CAS-Registry-Nummern:

[Ti(N3N)], 143924-27-0; [TiCl,(thf),], 31011-57-1; [CITi(N;N)], 143924-28-1;
[V(N,N)], 143924-29-2; [VCl (dme)], 17035-16-4; [CIV(N,N)], 143924-30-5;
[Cr(N;N)], 143924-31-6; [CrCl,(thf),], 10170-68-0; [Mn(N,N)], 143924-32-7;
[Cp;Mn], 73138-26-8; [Li(th)][Mn(N;N)], 143924-34-9; [Fe(N;N)], 143924~
35-0; [FeCl,(thf)], 36470-52-7; [V(N,N)] - 0.5 Toluol, 143924-36-1.
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Ein paramagnetischer, einkerniger
metallorganischer Iridium(11)-Komplex:
[Ir(CCly),(cod)]**

Von Maria P. Garcia*, M. Victoria Jiménez, Luis A. Oro,
Fernando J. Lahoz und Pablo J. Alonso

Iridium- und Rhodiumkomplexe mit der Metall-Elektro-
nenkonfiguration d’ sind insbesondere als monomere Ver-
bindungen sehr selten!!!; vor kurzem wurden einige para-
magnetische, einkernige Rhodium(m)-Komplexe beschrie-
ben!? in der Iridiumchemie gibt es aber nur sehr wenige
Berichte iiber entweder nicht isolierte, elektrolytisch erzeug-
teP®! oder isolierte, aber nur beziiglich ihres Magnetismus
untersuchte Verbindungen dieser Art. Soweit uns bekannt
ist, sind bisher nur zwei paramagnetische, einkernige Ir'-
Koordinationsverbindungen, die quadratisch planaren
Komplexe trans-[Ir(:Bu,PC,H,XO0),], X = H, CH,, struk-
turell charakterisiert worden!!,

Seit einigen Jahren gilt unser Interesse unter anderem der
Chemie von Pentafluorphenyl-Derivaten des Rhodiums,
und wir haben iiber die Synthese des Anions [Rh(C4Fs)s}*~
berichtet!®), Ausgehend von dieser Verbindung gelang uns
die Synthese neutraler!”! und anionischer!® ein- und zwei-

[*] Dr. M. P. Garcia, Dipl.-Chem. M. V. Jiménez, Prof. Dr. L. A. Oro,
Dr. F.J. Lahoz
Departamento de Quimica Inorginica
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragdn
Universidad de Zaragoza-C.S.1.C.
E-50009 Zaragoza (Spanien)
Prof. Dr. P. J. Alonso
Departamento de Fisica de la Materia Condensada
Universidad de Zaragoza-C.S.1.C. (Spanien)

[**] Diese Arbeit wurde von der D.G.I.C.Y.T. (Direccion General de Investiga-
cion Cientifica y Técnica) geférdert (Projekte PB 880386 und PB 870289).
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kerniger Rhodium(m)-Komplexe. Wir haben diese Untersu-
chungen jetzt auf den Pentachlorphenylliganden ausgedehnt
in der Erwartung, daB er, der die fir Platin ungewohnliche
Oxidationsstufe + 11 stabilisieren kann®), auch die Synthese
von Rhodium(m)- und Iridium(u)-Komplexen ermdglichen
sollte. Wir berichten nun iiber den ersten vollstindig charak-
terisierten metallorganischen Ir"-Komplex, eine Ir'-Ver-
bindung, die ausschlieBlich Ir-C-Bindungen aufweist.

Der nach Gleichung (a) erhaltene, erstaunlich stabile Iri-
dium(r)-Komplex 1 (cod =1,5-Cyclooctadien) reagiert bei
Raumtemperatur mit in Dichlormethan geldstem Iod (Ver-

[Ir(e-Cl)(cod)},] + 4LiC,Cly 5% 2 Li[Ir(C4Cly),(cod)]

@)
TR, ) INBu,JIHCCly)y(cod)]
—2LiBr

1

haltnis 1:1) oder bei —10°C mit Silberperchlorat {1:1) zu
einem in CH,CIl, und Aceton nahezu unldslichen, braunen
Feststoff, der als einkerniger Iridium(i)-Komplex 2 identifi-
ziert wurde. Die Reaktion von 1 mit {Ph;PAgOCIO,](1:1)in
Tetrahydrofuran fithrt zur Bildung des fiinffach koordinier-
ten Komplexes 3. Dieser Komplex ist sehr instabil: In Lo-
sung bildet sich daraus der Iridium(1)-Komplex 4, der an-
hand seiner spektroskopischen (IR, NMR und MS) und
elementar-analytischen Daten identifiziert wurde.

Die Oxidation von 1 zu 2 ist auch elektrochemisch méglich.

[Ir(C4Cly),(cod)] 2
[Ir(C4Cls),(cod)(PPhy)} 3
[Ir(C4Cls)(cod)(PPhy)] 4

Wird eine orange Losung von 1 in CH,Cl, (0.5 mM) einer
steigenden Spannung (— 1 bis +1 V mit einem Vorschub von
0.1 Vs~ 1) ausgesetzt, so beobachtet man eine Oxidations-
welle bei 0.054 V (Abb. 1). Der Reduktionspeak erscheint

i 1

i 1.
-0.5 -0.25 0 +0.25
EV] —=

Abb. 1. Cyclovoltammogramm einer Lésung von 0.50 raM 2 in CH,Cl,/0.1 M
[NBu,]J{PF¢| bei Raumtemperatur, Vorschub = 0.1 Vs~!, Pt-Elektrode.

bei — 0.021 V. Der Wert EX*- E7* von 0.07 V und das Ver-
héltnis i /i, (1/1) zeigen, daB der ProzeB reversibel und diffu-
sionskontrolliert ablduft. Auch die Reduktion von Komplex
2 und die anschlieBende Reoxidation wurden cyclovoltam-
metrisch untersucht. Wegen der Schwerléslichkeit der Ver-
bindung konnten jedoch keine 0.50 mm Losungen hergestellt
werden. Dennoch waren bei gleichen Aufnahmebedingun-
gen die Reduktions- und Oxidationspotentiale ausgehend
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